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(54) Bezeichnung: KREISLAUFVERFAHREN ZUM BEIZEN VON KUPFER UND KUPFERLEGIERUNGEN 



(57) Abstract 



The invention relates to a circular method for pickling copper and copper alloys. So far it has not been possible to pickle copper and 
copper alloys of different compositions with one pickling solution having the same basic composition. According to the inventive method, 
a sulfuric fcnic sulfate soluUon with or without peroxodisulfate is used to pickle copper or copper alloys. The spent pickling solution is 
regenerated in one or more regeneration electrolytic cells which are partitioned by ion exchanger membranes or porous diaphragms. The 
dissolved copper is cathodically deposited and the ferric sulfate is anodically reoxidized. whereby optionally peroxodisulfate is formed. The 
regenerated pickling solution enriched with oxidizing agent is fed again to the pickling solution to adjust a predetermined redox potential. 
The method is suitable for the surface treatment of semi-finished copper and copper-alloy products and articles for removing oxide films 
and for activating the surface before a surface refinement by electroplating is carried out 

(57) Zusammenfassung 



Bisher war es nicht mttglich. die Beize von Kupfer sowie unterschiedlichen zusammengcsetzten Kupferlegierungcn mit ciner 
Beizlosung gleicher Grundzusammensetzung durchzufuhren. Fiir die Beize von Kupfer und Kupferlegierungcn wird eine schwefelsaure 
Eisen-III-sulfat-LOsung mit oder ohne Peroxodisulfat eingesetzt. die verbrauchte BeizlOsung in einer oder in mehrcren, durch 
lonenaustauschermembranen oder porosen Diaphragmen geteilten Regenerations-Elektrolysezellen regeneriert, wobei kadiodi'sch das 
eingeI6ste Kupfer abgeschieden und anodisch Eisen-IIT-sulfal reoxidiert und gegebenenfalls Peroxodisulfat gebildet wird, und die so mit 
Oxidationsmittel angereicherte regenerierte Beizl6sung dem Beizbad zur Einstellimg cines vorgegebenen Redoxpotentials wieder zugefQhrt 
wird. Das Verfahren eignet sich zur Oberflachenbehandlung voii Halbzeugen und Gegenstdnden aus Kupfer und Kupferlegierungen zur 
Entfemung von Oxidschichten sowie zur Aktivierung der Obcrflache vor einer galvanotechnischen Oberfl£k:henveredelung. 
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Kreislaufverfahren zum Beizen von Kupfer und Kupferlegierungen 

Die Erfindung betriffl ein Verfahren zur Oberflachenbehandlung von Halbzeugen und 
Gegenstanden aus Kupfer und Kupferlegierungen zur Entfernung von Oxidschichten 
nach einer thermischen Behandlung soNA^e zur Aktivierung der OberflSche vor einer gal- 
vanotechnischen OberflSchenveredtung, nachfolgend zusammen^ssend ais Beizen 
bezeichnet. Die sehr unterschiedlich zusammengesetzten Kupferlegiemngen erfordem 
meist auch unterschiedliche Beizverfahren, urn optimale Oberflachenbeschaffenheiten 
zu erreichen. Gblich sind Beizen auf Basis verdunnter Mineralsauren, insbesondere 
SchwefelsSure mit Zusatz von Oxidationsmitteln wie Salpetersaure, Chromsdure, Was- 
serstoffperoxid, Eisen-lll-sulfat und Peroxodisulfat Die Entsorgung verbrauchter Beiz- 
bdder bereitet vor alien DIngen dort Probleme, wo umweltbelastende Verbindungen fur 
die Beize venvendet werden, wie z. B. Chromsaure, Oder wo solche wahrend des Beiz- 
prozesses gebildet werden wie z. B. Nitrit und NOx bei der Verwendung von Salpeter- 
saure. Auch stellen solche Beizchemikalien, wie Chromsaure, Eisen-lll-sulfat und Per- 
oxodisulfat einen erheblichen Kostenfaktor dar und konnen auch aus diesem Grunde 
nur fQr spezielie Anwendungen eingesetzt werden. 

Um Umwettbeiastungen zu verhindem und/oder die Aufwendungen fur die Beizchemi- 
kalien und die umweltgerechte Entsorgung der verbrauchten Beizlosungen zu mini- 
mieren. werden heute insbesondere solche Beizverfahren bevorzugt. die auf die Ver- 
wendung toxischer Chemikalien ganziich verzichten und die m6glichst eine teilweise 
Oder vollstandige Kreislaufschlie&ung bei Ruckgewinnung der eingeldsten Metalle 
und/oder Regenerierung des Beizmittels ermdglichen. Bevorzugt werden deshalb Ver- 
fahren auf Basis von SchwefelsaureAA/asserstoffperoxid eingesetzt, da sich das Was- 
serstoffperoxid als Oxidationsmittel unter Bildung von Wasser und Sauerstoff zersetzt 
und das Kupfer bei RQckbildung der SchwefelsSure elektrochemisch ruckgewonnen 
werden kann. Jedoch liefert dieses Verfahren nicht bei alien Kupfenverkstoffeh ausrei- 
chende Beizergebnisse (z, B. bei Kupfer-Nickel-Legierungen). Auch ist bei Venvendung 
von Wasserstoffperoxidzusatzen die Gefahr einer spontanen Zersetzung nicht v6llig 
auszuschlie&en und eine vollstdndige Kreislaufschlie&ung ist auch deshalb nicht mog- 
lich, weil das Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid nicht ruckgebildet werden kann und 
standig ersetzt werden muli. 

Ein bekanntes Verfahren. welches die vollstandige Kreislaufschliedung ermoglicht, ist 
das Peroxodisulfat-Recycling-Verfahren unter Verwendung schwefelsaurer Beizlosun- 
gen, die als Oxidationsmittel Peroxodisulfate enthalten (Metalloberfldche 50 (1996) 
273). Die Regenerierung der verbrauchten BeizlSsung erfolgt in Regenerations-Elektro- 
lysezellen in der Weise, dad zundchst durch kathodische Behandlung das restiiche 
Peroxosulfat reduziert sowie das eingeidste Kupfer als Metall ruckgewonnen und da- 
nach durch anodische Behandlung an Anoden aus glattem Platin das Peroxodisulfot 
ruckgebildet wird. In verschiedenen Verfahrensvarianten kann das eingeidste Kupfer 
ganz Oder teilweise in einer vorgeschalteten ungeteilten Metallruckgewinnungs-Elektro- 
iysezelle in kompakter Form abgeschieden oder direkt in den KathodenrSumen der 
durch Kationenaustauschermembranen geteilten Peroxodisulfat-Regenerations-Elektro- 
lysezellen, wie sie z. B. in der DE 44 19 683 beschrieben sind, abgeschieden und ruck- 
gewonnen werden. Dabei kann das eingel6ste Kupfer ganz oder teilweise direkt in den 
Kathodenrdumen der Peroxodisulfat-Eektrolysezelie in Form von Metallpulver abge- 
schieden werden und mit dem umlaufenden Katholyten, unterstutzt durch periodische 
SpQIprozesse, Qber eine Trennvorrichtung ausgetragen werden. 



BNsnocin: <wo nnpfiAdOA? i > 



wo 00/26440 



2 



J>CT/DE99/03474 



Die elektrochemischen Bildungsbedingungen fur die Peroxodisulfate erfordem zur Er- 
reichung ausreichend grofier Stromausbeuten die Verwendung von Anoden aus glattem 
Platin. die Elektrolyse mit hohen anodischen Stromdichten, die Einhaltung eines hohen 
Gesamteuifatgehaltes in der Kreisiaufiesung sowie einen Zusatz von potentialerh6hen- 
den Verbindungen. z. B. von Thiocyanaten. Das als Oxidations- und Beizmittel fruher 
haufig verwendete Ammoniumperoxodisulfat wird heute aus UmweltgrQnden vonvie- 
gend durch das Natriumperoxodisulfat ersetzt. Es wurde auch bereits vorgeschlagen 
dieses ganz Oder teilweise durch die Peroxodisulfate der eingelfisten Metaile z B der 
Legierungsbestandteile Zinic Oder Nickel zu ersetzen. . • 

Diese Recycllng-Beizverfahren auf der Grundlage von elektrochemisch regenerierten 
Peroxodisulfaten habenjedoch den Nachteil. daft das Peroxodisulfat wShrend des Beiz- 
prozesses ganz oder teilweise zum Peroxomonosulfat hydrolysiert. In der erschOpften 
Beizl6sung hegt deshalb Peroxomonosulfat vor. Dieses muB vor der anodischen Reoxi- 
dation des Peroxodisulfats durch kathodische Behandlung vollst§ndig entfemt werden 
da es durch Depolarisation der Anode die Stromausbeute stark reduzieren wQrde Dies 
ist besonders dann der Fall, wenn der BeizprozeB relativ hohe Peroxodisulfatgehalte in 
der Beizlosung und erhOhte Beiztemperaturen erfordert. verbunden mit hohen Verlusten 
und damit auch mit einer verschlechterten WirtschafUichkeitDas wirkt sich besonders 
ungunsftg aus wenn beim BeizprozeB groSe Volumina der BeizlSsung erforderlich sind 
und wenn die Zersetzung durch die Anwesenheit von katalytisch wirkenden Metallver- 
bindungen bzw. MetallschlSmmen zusStzlich beschleunigt wird, 

SchlieBllch lassen sich bei der Peroxodlsulfetbeize einer Reihe von Kupferlegierunqen 
nur unzureichende OberflSchengOten erreichen. Dies betrifft vor alien DIngen Tellur 2nd 
Schwefel als Legierungsbestandteile enthaltende Kupfenverkstoffe. bei denen es w§h- 
rend des Beizvorganges zur AusMdung von BelSgen aus amorphem Tellur bzw. von 
n^lZl^ ^"""m Wenn uberhaupt. lassen sich diese Beldge nur mit einer aufwendigen 
mechanischen Nachbehandlung ausreichend entfemen. 

Ein weiterer Nachteil ergibt sich daraus, daB es bei gieicher Grundzusammensetzung 

. t^°?^'^"'^^*"^®'^*^""9 ^"^^^ Variation des Peroxodisulfatgehaltes nicht 
moglich ist. das gesamte Sortiment von Werkstoffen aus Kupfer und unterschiediich zu- 
sammerigeseteten Kupferlegierungen in einem Beizbad mit gleichermaBen gutem Bei- 
zergebnis zu behandeln. Das sich im Beizbad einstellende Redoxpotential Hegt auch bei 
genngen Peracodisulfatgehalten obertialb 1100 mV (gemessen gegen eine Ag/AgCI- 
Ref^nzelektrode) und sinkt ohne Peroxodisulfat auf Werte unter 400 mV ab. Die sta- 
bile Einstellungvon Zwischenvi/erten des Redoxpotentials im Beizbad. die bei manchen 
S nfcht r^eS Belzergebnisses beitragen wQrden. ist prak- 

Der voriiegenden Erflndung liegt das Problem zugrunde. ein Kreislaufverfahren zur Bel- 
SL' kI^"'^ ""r? Kupferlegierungen zu finden. mit dem die oben genannten Nachteile 
P®~^«^';y'^S-Recycling-Beiz^^ Qbeiwunden werden kOnnen 

^hl A J ? ^""^ ^f'^ verschledener Kupferieglerungen mit unterschiedli- 
dien Anfordemngen an das im Beizbad einzustellende Redoxpotential bei gieicher 
Grundzusammensetzung der verwendeten BeizlGsung reatisieren ISBt 

Dieses Problem wurde durch das in den PatentansprQchen formulierte Recycling-Belz- 
verfahren in der Weise gelost. daB eine schwefelsaure Eisen-lll-sulfat-Beizl6sung mit 
Oder ohne Peroxodisulfate zur Beize eingesetzt wird und die verbrauchte Belzlfisunq in 
einer oder in mehreren, durch lonenaustauschermembranen oder porfise Diaphragmen 
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geteilten Regenerations-Elektrolysezellen regeneriert wird. indem kathodisch das ein- 
geldste Kupfer abgeschieden und anodisch das Eisen-KI-sul^t reoxidiert und gegebe* 
henfalls Peroxodisulfat gebildet wird. wobei die so mit Oxidationsmittel angereicherte 
regenerierte Beizlosung dem Beizbad zur Aufoxidation und Einsteliung eines vorgege- 
benen Redoxpotentials wieder zugefuhrt wird. 

Dabei wird eine im Kreislauf gefuhrte schwefelsaure Beiz-Grundlosung verwendet. die 
0.1 bis 6 Mol/1 Schwefelsaure. 0,1 bis 0.5 Mol/1 Kupfersulfat und 0,1 bis 0.5 Mol/l Eisen- 
sulfate sowie zusStzlich bis zu 2 Mol/1 Alkali- und/oder Ammoniumsulfat und/oder Sul- 
fate anderer eingeloster Metalle, wie z. B. Nickel. Zink u. a. enthait. Dabei ist es zur Er- 
reichung ausrelchend hoher Stromausbeuten erforderlich. den Gesamtsulfatgehalt auf 
Werte mSglichst oberhalb von 4 Mol/1 einzustellen. Im Beizbad liegt das Eisensulfat 
teilweise Oder vollstdndig als Etsen-lll-sulfat vor. Im letzteren Falle kann zusatzlich auch 
ein OberschuS an Peroxodisulfat vorhanden sein. Durch Zudosierung von regenerierter, 
Eisen-lll-sulfat und Peroxodisulfat enthaltender BeizlSsung wird das Redoxpotential im 
Beizbad (gemessen gegen eine Ag/AgCI-Referenzelektrode). bestimmt durch das Ver- 
haitnis Eisen-lll-sulfat zu Eisen-ll-sulfat sowie erforderlichenfalls einem OberschuS von 
Peroxodisulfat auf Werte zwischen 300 mV (nur Eisen-ll-sulfat). etwa 700 mV (nur Ei- 
sen-lll-sulfat) und 1150 mV (PeroxodisulfatuberschuB). den Erfordernlssen der zu bei- 
zenden Werkstoffzusammensetzung angepadt, eingestellt. 

Zur Regenerierung wird vorzugsweise eine Peroxodisulfat-Elektrolysezelle venA^endet, 
der standig ein Tetlstrom des zu regenerierenden Betzbades zudosiert wird. Dabei 
durchiauft dieser Teilstrom zunachst die KathodenrSume zu Reduktlon des restlichen 
Eisen-lll-sulfats sowie zur Abscheidung von metallischem Kupfer und danach die An- 
odenrSume zur Reoxidation des Eisen-lll-sulfats und zur Anreicherung mit Peroxodi- 
sul^t. Dabei ist es vorteiihaft, da& das Kupfer In bekannter Weise als Kupferpulver ab- 
geschieden wird und dieses uber eine Trennvorrichtung, z. B. einem Trennzyklon aus- 
getnagen und ruckgewonnen v^rd. Je hoher die Anreicherung mit Peroxodisulfat ist, um 
so geringer ist der Qber die Regenerationselektrolyse zu fuhrender Teilstrom des ver- 
brauchten Beizbades. Mit einem Liter regenerierter Beizlosung k6nnen im Beizbad 
mehrere Liter verbrauchter Beizlosung aufoxidlert und auf die gewunschte Zusammen- 
setzung gebracht werden. 

Alternativ kann zur Regeneration auch eine durch lonenaustauschermembranen oder 
por6se Diaphragmen geteilte MetallrQckgewinnungs-Elektrolysezelle eingesetzt werden, 
z. B. eine Plattenzeile mit Edelstahlkathoden und Anoden aus platiniertem Titan. Katho- 
disch wird neben der Reduktion uberschQssigen Eisen-lll-sulfats das eingelOste Kupfer 
in kompakter Form abgeschieden und rOckgewonnen. wShrend anodisch Eisen-lll-sulfat 
reoxidiert wird. Bel ausschlie&licher Verwendung einer solchen MefallrQckgewinnungs- 
Elektrolysezelie als Regenerations-Elektrofyse kann jedoch das Beizbad nur im Bereich 
eines Redoxpotentials von 300 bis 700 mV betrieben werden, da kein Peroxodisulfat als 
Oxidationsmittelpuffer gebildet werden kann. 

Als besonders vorteilhafte Variante enA^ies sich die Kombination einer MetallrQckgewin- 
nungs-Elektrolysezelle mit einer Peroxodisulfat-Elektrolysezelle. Durch RQckfuhrung 
von Kupferpulver aus den Kathodenrdumen der Peroxodisulfat-Elektrolysezelle und 
dessen Aufl6sung in dem zur Regeneration ausgekreisten Teilstrom des ersch6pften 
Beizbades kann zunSchst der noch vorhandene OberschuB an Eisen-lll-sulfat und ge- 
gebenenfalls von Peroxodisulfat abgebaut werden. Beim nachfolgenden Durchlauf der 
Kathodenraume der Metallruckgewinnungs-Elektrolysezeile wird die Hauptmenge des 
Kupfers in kompakter Form abgeschieden und ruckgewonnen. Dies erfolgt mit hoher 
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Stromausbeute. da nach der Vorbehandlung mit Kupferpulver nur noch geringe Rest- 
mengen an Eisen-lll-sulfat vorhanden sind. die an der Kathode reduziert werden und 
dadurch die Stromausbeute herabzusetzen in der Lage sind. AnschlieBend wird die 
vorentlcupferte und vom Oxidationsmitte! befreite BeiziSsung den Kathodenr^umen der 
Peroxodisulfat-EIelctrolysezelle zugefQhrt. Das dort abgeschiedene und ausgetragene 
Kupferpulver wird zur Vorbehandlung der zu regenerlerenden BelzlSsung rQckgefiihrt 
Die bis auf einen Restgehalt von 0.2 bis 2 g/l von Kupfer befreite Beizl6sung durchlSufi 
nun nacheinander die AnodenrSume der MetallrQckgewinnungs- und der Peroxodisul- 
fat-Beictro ysezelle. In der MetallrQckgewinnungs-Elektrolysezelle erfolgt die Oxidation 
der Eisen-ll-ionen. in der Peroxodisulfat-EIektrolysezelle die Anreicherung mit dem Per- 
oxodisulfat-Oxidationspuffer. Danach wird die so regenerierte BeizIOsung in das Beiz- 
bad zur Reoxidation des dort beim BeizprozeB gebildeten Eisen-ll-sulfats eindoslert 
wobei das vorgewShlte Redoxpotential im Beizbad aufrechterhalten wird. 

Es sjnd aber bei dieser Kombination auch andere hydrodynamische Schaltungen von 
Elel^odenr^umen mOglich und sinnvoll. So kann ein greOerer Teilstrom des verbrauch- 
ten Beizbades direkt durch die AnodenrSume der IWIetallrQckgewinnungszelle zurOck in 
das Beizbad gefbrdert werden. Es erfolgt dort eine Anreicherung mit Eisen-lll-sulfat Ein 
rif l"?.?*" J® ^^^"^ Entkupferung nacheinander durch die KathodenrSume der 

MetallrQckgewinnungs-Elektrolysezelle und der Peroxodisulfat-Elektrolysezelle geleitet 
danach in den AnodenrSumen der Peroxodisulfat-Elektrolysezelle mit dem Oxidatl- 
onspuffer Peroxodisulfat angereichert und damit das Beizbad auf das erforderliche Re- 
eingestellL Bei dieser Verfahrensweise ist es auch mSglich, die mit 0.1 bis 
1 Mol/I Peroxodisulfat angereicherte Beizldsung zu speichem und damit kurzfnstig das 
Redoxpotential im Beizbad von einem niedrigeren Niveau auf ein hOheres Niveau an- 
zuheben Dies kann z. B. dann erforderiich sein, wenn zunSchst Werkstoffe gebeizt 
werden. die im Redoxpotentialbereich von 500 bis 700 mV (Eisen-lll^isen-II-Bereich) 
gute Ergebnisse liefem und dann in ein Redoxpotentialbereich oberhalb 1100 mV Ober- 
oSS!ifi^%ttzen^°"' ""^ ^^'^ spezielle Werkstoffe mit einem Peroxodlsulfat- 

Es hat sich gezeigt, daB Tellur und/oder Schwefel als Leglerungsbestandteil enthalten- 
P.^®^"^®*^*^® Einstellung eines Redoxpotentialbereiches zwischen 300 und 
500 my. also in der Grundldsung ohne OxidationsmittelQberschufi. besonders gOnstige 
""^ Abscheidungen von Tellur und/oder Schwefel auf der gebeizten 
Oberfl&rtie verrnieden werden kfinnen. Dagegen iassen sich bei Kupferlegierungen mit 
den Legierungsb^tandteilen Zink, Zinn. und/oder geringen Mengen an Nickel. Cobalt 
Eisen. Beryllium. Blei. Phosphor. ZIrkonium. Silber u. a., jedoch ohne Teflur und Schwe^ 
fel. bevo^ugt im Redoxpotentialbereich zwischen 500 und 700 mV. also im Elsen-ll- 
Eisen-lll-Bereich gute Beizergebnisse erreichen. Insbesondere bei Kupferlegierungen 
mit hohen Nickeigehalten oberhalb 20 % empflehit es sich aber. ein hdheres Redoxpo- 
tential zwischen 700 mV (kein Eisen-ll-sulfat mehr vorhanden) und 1150 mV (Ober- 
schuR von Peroxodisulfat) im Beizbad einzustellen. um bei ausreichend hohen Beizge- 
schwindigkeiten eine gute OberflSchenbeschaffenheit zu erreichen (sSmtliche Redox- 
potentaalangaben gemessen gegen eine Ag/AgCI-Referenzelektrode). 

Die sich aus der Anwendung der Erfindung ergebenden Vorteite k6nnen wie folgt zu- 
sammengefa&t werden: ** 

- die KreislaufschlieBung ennOglicht die wirtschaftliche Venwendung so kostenintensi- 
ver Beizchemikalien wie Eisen-lll-sulfat und Peroxodisulfat '•lemniensi 
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- durch die mogliche Kombination von Eisen-lll-sulfat und Peroxodisulfat konnen be- 
sonders gute Beizergebnisse erreicht werden 

- gegenuber dem bekannten Peroxodisulfat-Recycling-Verfahren ohne Zusatz von Ei- 
sensulfat werden zur Erzielung gleicher Beizergebnisse geringere Peroxodisulfatge- 
halte erforderllch, wodurch niedrigere Zersetzungsverluste und damit bessere Aus- 
beuten erreicht werden 

- die Anwendungsbreite wird erhOht. da mit der gleichen Regeneriertechnologie im 
Beizbad sehr unterschiedliche Redoxpotentiale, zugeschnitten auf die unterschiedli- 
chen Erfordemisse der zu beizenden Werkstoffeusammensetzungen, eingestellt 
werden konnen 

- es ist moglich, Werkstoffe mit sehr unterschiedlichen Anforderungen an die Beizbe- 
dingungen ohne Austausch der BeizlQsung, lediglich durch die Variation der Dosier- 
mengen und/oder der hydrodynamischen Schaltung der verschiedenen Komponen- 
ten der Regenerationsaniage optimal zu beizen. 



Anwendungsbeispiele 
Beispiel 1: 

Eine Recycling-Beizanlage, aufgebaut entsprechend dem in Fig. 1 dargestellten ver- 
einfachtem Verfahrensschema, diente der Simulation einer geschlossenen KreislauffQh- 
rung bei der Beize von Kupferwerkstoffen. Im Beizbad 1 erfolgt bei bevorzugten Tem- 
peraturen im Bereich von 30 bis 60**C die Beize von Kupfenverkstoffen. Mittels der 
Pumpe P1 wird die erschSpfte, inbesondere mit Kupfer angereicherte Beiziosung in den 
Zwischenbehaiter 2 gefordert, um von dort mittels der Pumpe P2 in den aus der Metall- 
rOckgewinnungszelle 3, der Umlaufpumpe P3 und dem ZwischengefSB 4 bestehenden 
Elektrolytkreislauf eingespeist zu werden. Die MetallrQckgewinnungszelle ist eine Plat- 
tenzelle mit Kathoden aus Kupfer oder Edelstahl und Anoden aus platinlertem Titan. Die 
Anoden sind in Taschen aus porosen Kunststoffmaterialien angeordnet, die eine Reoxi- 
dation des im Kathodenraum in zweiwertiger Form vorliegenden Etsens weitgehend 
verhindem und dadurch eine ausreichend hohe Stromausbeute der Kupferabscheidung 
gewShrleisten. Auch da& der Kupfergehalt nur auf 4 bis 10 g/l abgereichert wird, dient 
der Absicherung einer hohen Stromausbeute bei einer relativ hohen Stromdichte. 

Mittels der Dosierpumpe DP1 wird die so vorentkupferte Beiziosung in den Katholyt- 
kreislauf der Peroxodisulfat-Recyciing-Zelle 6 eindosiert. Mittels der Umlaufpumpe P4 
wird der Katholyt Qber die durch Kationenaustauschemiembranen abgetrennten Katho- 
denrSume und den Trennzyklon 5 im Kreislauf gefardert. An den Kathoden aus imprS- 
gniertem Graphit erfolgt unter den dafur erforderlichen, bekannten Konzentrations-. 
Str6mungs und Stromdichtebedingungen die Abscheidung von Kupfer in Fonn von 
Kupferpulver. Dieses wird in den Zwischenbehaiter 2 ruckgefuhrt und in der erschopften 
Beizldsung, die ja noch restliches Oxidationsmittel Eisen-lll-sulfat enthSIt, wieder auf- 
gelOst Auf diese Welse wird das gesamte eingelSste Kupfer in der MetallrQckgewin- 
nungszelle in kompakter Form erhalten und auOerdem steigt die Stromausbeute der 
Kupferabscheidung an, da weniger restliches Oxidationsmittel kathodisch reduzlert 
werden mu&. 
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Eine dem in den Katholytkreislauf eindosierten Volumenstrom entsprechende Katholyt- 
menge tntt in den Anodenraum uber. Hier erfolgt die Oxidation der Eisen-ll-lonen zu Ei- 
sen-HI-lonen und bei Einhaltung der dafDr erfbrderiichen bekannten Eleictrolysebedin- 
gungen an Anoden aus glattem Platin die Ausblldung eines Peroxodisulfat-Qber- 
schusses als Oxidationsmittelpuffer. Die so regenerierte Beiziasung gelangt Qber den 
Gasabscheider 7 in die Vorlage 8, aus der mittels der Dosierpumpe DP2 eine solche 
Menge in das Beizbad eingespeist wird, daB dort das erfoixJerllche Redoxpotental in 
vorgegebenen Grenzen eingehalten wird. Die Versuclisanlage, die fOr die folgenden 
Anwendungsbeispiele verwendet wurde. bestand aus einer MetallrQckgewinnungszeile 
fur 300 A und einer bipolaren Peroxodisulfat-Recyclingzelle fQr 2 x 300 A. 

Beispiel 2: 

In der glelchen Teclinilcumsanlage wie im Beispiel 1 wurden Im Beizbad Kupferhalb- 
zeuge bei ca. 50 "C gebeizt. wobel im statlonaren Zustand stQndlich durchschnittllch 
225 g Kupfer eingel6st wurden. Gebeizt wurde bei einem Redoxpotential urn 1100 mV 
(gegen Ag/AgCI-Referenzelektrode) in einem Berelch, In dem samtliches Eisen als Ei- 
sen-lll-sulfat vorliegt und sich ein geringer PeroxodisulfatuberschuB, gerechnet als Na- 
tnumperoxodisufet von 12 g/l einstellt. Die aus dem Beizbad austretende und der Re- 
genenerung zugefQhrte erschSpfte Beizldsung hatte folgende Zusammensetzung: 

300 g/i SchwefelsSure (SS) 
80 g/l Natriumsulfat (NaS) 
12 g/l Natriumperoxodisulfat (NaPS) 
10 g/l Fe^ 
15 g/l Cu^ 
10 g/l N|2* 

In150 I dieser BelzISsung wurden ca. 900 g Kupferpulver aufgelost, wodurch das Qber- 
schQssige NaPS vollstSndig und das Elsen-lll-sulfet bis auf einen Restgehalt von 5 g/l 
(als Fe ) teilweise reduziert wurde. Der Kupfergehalt erhShte sich auf 21 g/l In der 
Metallruckgewinnungszelle wurde danach diese LOsung mit 300 A uber 8 h elektroly- 
siert. Es schieden sich 2.250 g Kupfer ab, der Kupfergehalt In der L6sung wurde von 21 
auf ca. 7 g/l abgereichert Das entsprach einer Stromausbeute der Kupferabscheidung 
yon ca. 79 %. die Zellspannung lag bei 4.5 V. Die so vorentkupferte L6sung war wie 
folgt zusammengesetzt 

318 g/l SS 
85 g/l NaS 
10 g/l Fe^* 
7 g/l Cu^* 
10 g/l nP* 

piese Lfisung wurde mit einer Dosiergeschwindlgkelt von ca. 15 l/h in den Katholyt- 
kreislauf der Peroxodisulfat-Recycling-Zelle mit Oberlauf In die AnodenrSume einge- 
speist Es erfolgte eine kathodische /sOjscheidung des Restkupfers In Form von Kupfer- 
puh^er sowie eine anodlsche Reoxidation der Fe^-lonen und eine Anreicherung mit 
Peroxodisulfat. Die regenerierte, dem Beizbad zuzudosierende Beizldsung war wiefolat 
zusammengesetzt: 
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280 g/l 
33g/l 
87 g/l 
10g/I 
ca. 1 g/l 
10g)1 

Das entsprach einer Stromausbeute von 61 %. bezogen auf die Summe der gebildeten 
Oxidationsmittel Peroxodisuifat und Eisen-lll-sulfat. Die so erhaitenen 150 I der regene- 
rierten Belziesung wurden wieder dem Belzbad zugefQhrt. Damit konnen wieder insge- 
samt ca. 2.250 g Kupfer eingeldst werden, der Proze&kreisiauf ist geschlossen. 

Baispiel 3: 

In der glelchen Technikumsanlage wie in den Beispielen 1 und 2 und mit der gleichen 
Beizl5sung aus Beispiel 2 wurde im Beizbad ein Redoxpotential von ca. 700 mV einge- 
stellt. indem der Peroxodisulfat(jberschu& abgebaut und somit im Redoxbereich des 
Fe^/Fe^'^-Systems gebeizt werden konnte. Die aus dem Belzbad austretende und der 
Regenerienjng zugefQhrte erschdpfte Beizldsung war wie folgt zusammengesetzt 

300 g/l SS 
80 g/l NaS 

7,5 g/l Fe^* 

2,5 g/l Fe^* 
20 g/l Cu^* 
lOg/INi^ 

In 170 I dieser Ldsung wurden zur Reduzierung der Hauptmenge des Eisen-lll-sulfat- 
Qberschusses ca. 500 g Kupferpulver aufgel5st, wodurch der Kupfergehalt auf 23 g/l er- 
h6ht und der Fe^*-Gehalt auf etwa 2-3 g/l reduziert wurde. 

In der Metallriickgewinnungszelle wurde diese Losung 11 h mit 300 A elektrolysiert. 
Dabei schieden sich 3.230 g Kupfer ab, einer Stromausbeute von 82,6 % entsprechend. 
Die so vorentkupferte L6sung hatte folgende Zusammensetzung: 

320 g/i SS 
86 g/l NaS 
10 g/l Fe^* 
4 g/l Cu^* 
10 g/l N i^* 

Sie wurde mit einer Dosiergeschwindigkeit von 17 l/h dem Kathodenkreislauf der Per- 
oxodisulfat-Recyciing-Zelle zugefQhrt mit Oberlauf in die Anodenraume. Im Kathoden- 
kreislauf vtojrde das Kupfer bis unter 1 g/l abgereichert und in Form von Metalipulver 
abgetrennt Beim Durchlaufen der AnodenrSume wurden die Fe^-lonen oxidiert und 
das Peroxodisuifat regeneriert Die so regenerierte Beizldsung war wie folgt zusam- 
mengesetzt 

290 g/l SS 
45 g/l NaS 
74 g/l NaPS 
lOg/IFe^* 
1 g/l Cu^* 
10g/IN|2* 



SS 

NaS 

NaPS 

Fe^* 

Cu^* 

Ni^* 
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Die Stromausbeute, bezogen auf die Summe der regenerierten Oxidationsmittel lag 
wieder bei ca. 61 %. 

Die so erhaltenen 170 I der regenerierten BeizlSsung wurden wieder dem Beizbad in ei- 
ner solchen l\^enge zudoslert, da& sich dort ein annaiiemd konstantes Redoxpotential 
im Bereich von 600 bis 700 mV einstellte. Damit sind wieder insgesamt ca. 3.230 g 
Kupfer einlfisbar, der ProzeBlcreislauf Icann geschtossen werden. Dabei wird wie auch 
im Beispiel 2 samtliches eingeldste Kupfer durcli die RQckfQhmng von Kupferpulver in 
kompakter und damit gut wiedervenA/endbarer Fomi rOckgewonnen. 

Beispiel 4: 

In der gleichen Technikumsanlage wie in den Beispielen 1 bis 3 wurde zur Beize ohne 
Oxidationsmittel, geeignet z. B. fOr Tellur enthaltende Kupfenwerkstoffe. bei Redoxpo- 
tentlalen urn 300 mV (gegen Ag/AgCI-Referenzelektrode) wie folgt verfahren: Die im 
Beispiel 3 nach Durchlaufen der Vorentkupferungszelle erhaltene vollstandig reduzierte 
und an Kupfer abgereicherte Beizl5sung wurde unter Ausschaltung der Peroxodisulfat- 
Recydlng-Zelle direkt vweder dem Beizbad zugefQhrt und dort Kupfer eingel6st. bis 
sSmtliches Eisen-lll-sulfat im Beizbad in reduzierter Form vorlag. Nach Erreichen eines 
stationSren Zustandes wurde im Beizbad ein Kupfergehalt von etwa 20 g/l eingestellt. 
StQndfich wurden dem Beizbad 22 1 dieser Ldsung entnommen und durch die an Kupfer 
abgereicherte regenerierte L6sung ersetzt. In der Metallrflckgewinnungszelle wurden 
176 I dieser L6sung mit einer Stromst§rke von 300 A Qber 8 h elektrolysiert. Es erfolgte 
eine Abreicherung an Kupfer bis auf 6 g/l. Das entspricht im stationSren Zustand einer 
stOndlich eingelOsten und rOckgewonnenen Kupfemnenge von 308 g (Stromausbeute 
86,7 %). 

Beispiel 5: 

Die FIgur 2 zeigt ein vereinfachtes Verfahrensschema fur die Regeneration einer Eisen- 
lll-sulfat-Beizl5sung ohne der MSglichkeit einer Bildung von Peroxodisulfat als Oxidati- 
onsmittel-Puffer. Die Regeneratlons-Elektrolysezeile besteht lediglich aus einer mittets 
Kationenaustauschermembranen geteiiten MetallrQckgewinnungszelle 2. Aus der Beiz- 
vranne 1 wird eine an Eisen-lll-sulfat abgereicherte und mit Kupfersulfat angereicherte, 
erschOpfte Beizlfisung mittels der Dosierpumpen DP1 fDr Anolyt und DP2 fQr Katholyt 
der Metallrflckgewinnungszelle zudoslert. Dabei durchiauft der Katholyt die Kathoden- 
rSume 3 und wird an den Kathoden 4 aus Edelstahl reduziert, wobei das restliche Ei- 
sen-lll-sulfat zum Elsen-ll-sulfet umgewandelt und das eingelOste Kupfer in kompakter 
Fonm abgeschieden wird. Der KatholytQbertauf wird zusammen mit dem durch die Do- 
sierpumpe DP2 gefSrderten Teilstrom der erschSpflen Beizlfisung dem Anodenraum 5 
zugefDhrt Dieser wird durch eine beldseitig mit Kationenaustauschermembranen be- 
spannte Tasche 7 ausgebildet An der aus platiniertem Trtan bestehenden Anode 6 er- 
folgt die Reoxidation des Eisen-lll-sulfats. Dabei wird die Dosiemienge so gewShlt, da& 
in der regenerierten BeizlSsung noch ein Anteil an Eisen-ll-sulfat vorliegt, um ausrei- 
chend hohe Stromausbeuteh zu erhalten. Die Technikumszelie wurde mit einer Strom- 
starke von 100 A betrieben. Die kathodische Stromdichte lag bei 150 A/m*. 

Beispiel 6: 

In der gleichen Technikumsanlage wie im Beispiel 5 wurde eine Ausgangs-BeizlOsung 
eingesetzt, die ca. 3 molar an SchwefelsSure war und 0,25 Mol/I Eisen als Sulfat ent- 
hielt (ca. 14 g/l Elsen). DIese Ldsung wurde durch anodische Oxidation mit Elsen-lll- 
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sulfat angereichert und mit dieser In der Beizwanne Kupferwerkstoffe gebeizt. Nach ei- 
ner Einlaufphase wurde ein stationarer Zustand erreicht, bei dem 9,5 l/h der ersch6pften 
BeizlSsung uber den Kathodenraum in den Anodenraum und zusStzlich 20 l/h direkt in 
den Anodenraum eindosiert wurden. Aus dem Anodenraum traten ca, 29,5 l/h regene- 
rierte Belzlfisung aus. Im Beizbad stellte sich eine Konzentration an dreiwertigem Eisen 
von 0,075 Mol/I ein bei einer Kupferkonzentration von 0,25 Mol/I. Im vom Kathodenraum 
in den Anodenraum ubertretenden Katholyten lag sSmtliches Eisen in zweiwertlger 
Form vor und der Kupfergehalt war auf 0,1 Mol/I abgesunken. Der aus dem Anoden- 
raum austretende und in das Beizbad rQckgefQhrte regenerierte Anolyt hatte eine Kup- 
ferkonzentration von 0,2 Mol/I und eine Konzentration an Eisen-lll-lonen von 0,15 Mol/I 
(8.4 g/l). 

Im stationSren Betriebszustand wurden 90,5 g/h Kupfer aufgelSst und in der Regenera- 
tions-Elektrolysezelle wieder ruckgewonnen. Die Stromausbeute, bezogen auf die 
Kupferruckgewinnung, lag bei 76,4 %. Bei der errelchten Zellspannung von 4,2 V ergab 
sich ein spezifischer Elektroenergieverbrauch von 4,6 kWh/kg Kupfer. Bei Venvendung 
von reinen Kupfenverkstoffen wurde im Beizbad bei 50 ^^C eine Abtragsgeschv^ndigkeit 
von etwa 0,5 pm/min gemessen. 

Beispiel 7: 

Ein industrielles Beizbad enthlelt ca. 20 m^ einer Beizldsung, die analog dem Beispiel 2 
zusammengesetzt war. Das Redoxpotential wurde durch Zudosierung der regenerierten 
BeizlSsung auf 1150 mV (gegen Ag/AgCI) eingestellt, geeignet fOr die Beize von Kup- 
fer-Nickel-Legierungen. 5 durch vorangegangenes Warmwalzen stark verzunderte Ble- 
Che der Abmessung 7000 x 300 x 10 mm (LSnge x Breite x Hohe) aus den Leglerungen 
CuNHOFelMn und CuNiSOMnlFe wurden einzein und hochkant in einem sSurefesten 
Beizgesteil positioniert und in die auf ca. 60 ''C vorgeheizte Beizlfisung getaucht Zur 
UnterstCttzung des Beizvorganges wurde die Beizl6sung durch starkes Einblasen von 
Lufl in Bewegung versetzt. Nach ca. 30 min Beizzeit wurde das Beizgesteil mit Hilfe ei- 
nes Kranes aus der Beizldsung gehoben und die Bleche nach dem Abtropfen der Beiz- 
ldsung zun^chst zur Entfernung stellenweise noch lose anhaftender Oxide mittels einer 
Spruhbeize gereinigt und anschiie&end zunachst mit Kalt-, dann mit Hei&wasser (ca. 90 
''C) gespult. Danach trocknete die metallisch blank gebeizte Oberfiache ohne Bildung 
von Wasserflecken gleichmd&ig ab. Die Bleche konnten aus dem Gestell genommen 
und weiterverarbeitet werden. 

Beispiel 8: 

In dem gleichen industrieilen BeiidDad wie im Beispiel 7 wurden Halbzeuge aus Kupfer- 
Tellur-Phosphor-Legierungen gebeizt. Dazu wurde eine gemSB Beispiel 4 zusammen- 
gesetzte, nach Passieren der Vorentkupferungszelle reduzierte BeizlOsung. eingesetzt. 
Die Beize erfoigte bei einem in der Bei2d5sung eingesteliten Redoxpotential von 300 mV 
bei 60 **C. Stranggepreate Flachstangen der Abmessungen 9000 x 300 xlO mm (Lange 
X Breite x H6he) wurden unter Verwendung von Abstandshaltern aus Kunststoff zu 
BQndein von ca. 4000 kg zusammengestellt und mit Hilfe eines Kranes in die Belzlfi- 
sung getaucht Nach einer Beizzeit von ca. 15 min wurde das BQndel aus der Belzlfi- 
sung genommen und nach dem Abtropfen mittels der Spruhbeize gereinigt und danach 
mit Kalt- und Hei&wasser gespQIt Nach der HeiQvirasserspQIe trocknete die metallisch 
gianzende OberflSche der PreBstangen ohne Bildung von Wasserflecken glelchmSBIg 
ab. Die PreBstangen konnten vereinzelt und weiterverarbeitet werden. 
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PatentansprUche 

1. Recycling-Beizverfahren fur Kupfer und Kupferiegierungen. dadurch gekennzeich- 
net, da& 

- elne schwefelsaure Eisen-lll-sulfat-LSsung mit Oder ohne Peroxodisulfate zur 
Beize eingesetzt wird, 

- die verbrauchte Belzldsung in einer Oder in mehreren, durch lonenaustau- 
schermembranen oder porosen Diaphragmen geteilten Regenerations-Elelctro- 
lysezellen regeneriert wird. indem kathodlsch das eingeloste Kupfer abgeschie- 
den und anodlsch das Eisen-lll-sulfat reoxidlert und gegebenenfalls Peroxodi- 
sulfat gebildet wird, 

- die so mit Oxidationsmittel angereicherte regenerierte Beizlfisung dem Beizbad 
zur Aufoxidation und zur Einstellung eines vorgegebenen Redoxpotentials wie- 
der zugefQhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurcli, daa eine im Kreislauf ge- 
fQhrte schwefelsaure Beiz-Grundl6sung verwendet wird. die 0,1 bis 6 Mol/I 
Schwefelsaure, 0,1 bis 0.5 Mol/I Kupfersulfat und 0,1 bis 1 Mol/1 Eisensulfate sowie 
zusatzlich 0 bis 2 Mol/I Alkali- oder Ammoniumsulfate und/oder Sulfate anderer 
eingelSster Metalle, wie z. B. Nickel, Zink u.a., enthSlt. 

3. Verfahren nach den AnsprUchen 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daa durch Zu- 
dosierung der regenerierten. Eisen-lll-sulfat und Peroxodlsulfat enthaltenden 
BeizlSsung das Redoxpotential im Beizbad (gemessen gegen eine Silber/Silber- 
chlorid-Referenzelektrode) auf Werte zwischen 300 und 1150 mV. den Erfbrder- 
nissen der zu beizenden Werkstoffeusammensetzung angepaBt, eingestellt wird. 

4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3. gekennzeichnet dadurch, daa als Rege- 
nerations-Bektrolysezelle eine durch lonenaustauschenmembranen geteilte Per- 
oxodlsulfat-Elektrolysezelle verwendet wird. der ein Teilstrom des zu regenerieren- 
den Beizbades zudosiert wird und dieser zuerst die KathodenrSume zur Reduktion 
des restlichen Eisen-lll-sulfats und zur Abscheidung von metallischem Kupfer und 
danach die AnodenrSume zur Reoxidatlon des Eisen-lll-sulfats und gegebenenfalls 
zur Anreicherung mit Peroxodisulfiat durchlSuft. 

5. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, dad die Perox- 
odlsulfat-Elektrolysezelle mit einem Katholytkreislauf uber eine Trennvomchtung 
ausgestattet ist In der das sich kathodisch in Pulverfomn abscheidende Kupfer ab- 
getrennt wird. 

6. Verfahren nach den Ansprtlchen 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch, da& als Rege- 
nerations-Elektrolysezelle eine durch lonenaustauschenmembranen oder Dia- 
phragmen geteilte MetallrOckgewinnungs-Elektrolysezelle eingesetzt wird, in der 
kathodisch neben der Reduktion QberschQssigen Eisen-lll-sulfats Kupfer in kom- 
pakter Forni abgeschieden und rOckgewonnen wird. wShrend anodlsch Eisen-ll- 
sulfat zum Eisen-lll-sulfat reoxidiert wird. 

7. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 6, gekennzeichnet dadurch, da& zur Rege- 
nenerung sowohl eine Metallruckgewinnungs- als auch elne Peroxodisulfat- 
Elektrolysezelle eingesetzt wird und die zu regenerierende Beizlosung zunSchst 
durch Zusatz von Kupferpulver vom OberschuS an Eisen-lll-sulfat sowie gegebe- 
nenfalls an Peroxodlsulfat befrelt wird, dann in den KathodenrSumen der Metall- 
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rCickgewinnungs-Elektrolysezelle die Hauptmenge des Kupfers in kompakter Form 
abgeschieden wird, danach in den Katholytkreisiauf der Peroxodisulfat-Elektro- 
lysezelle eingespeist. dort Kupferpulver abgeschieden ausgetragen und zum Ab- 
bau des Eisen-lll-sulfat-Oberschusses ruckgefQhrt wird, w^hrend der austretende 
Katholyt nacheinander die AnodenrSumen der MetallrQckgewinnungs-Elektrolyse- 
zelle und der Peroxodisulfat-Elektrolysezelle zur Reoxidation von Eisen-lll-sulfat 
und Peroxodisulfat durchiauft und zur Aufrechterhaltung des voreingestellten Re- 
doxpotentials wieder in das Beizbad eindosiert wird. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, gekennzeichnet dadurch. dafi zur Rege- 
neration des Beizbades ein gr6Berer Teilstrom direkt Qber die Anodenraume der 
Metallruckgewinnungs-Elektrolysezelie und von dort zurtick in das Beizbad gefOr- 
dert wird, wShrend ein kleinerer Teilstrom nacheinander durch die KathodenrSume 
der MetallrQckgewinnungszeite und der Peroxodisulfat-Elektrolysezeile sowie Qber 
die Anodenrdume der Peroxodisulfat-Elektroiysezelle zurQck in das Beizbad gefdr- 
dert wird. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, gekennzeichnet dadurch. da& der Per- 
oxodisulfatgehalt der regenerierten Beizlosung in der Peroxodisulfat-Elektrolyse- 
zelle auf Werte zwischen 0,1 und 1 Mot/I erhoht und diese Losung zwischen- 
gelagert wird, um durch Eindosierung dieser Ldsung in das Beizbad kurzfristig das 
Redoxpotenttal von einem niedrigeren Niveau auf ein vorgegebenes hdheres Ni- 
veau anzuheben. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9. gekennzeichnet dadurch. daB fur die Sei- 
ze von Kupfer, Messing und Bronzen sowie von Kupferlegierungen mit geringen 
Zusatzen an Nickel, Kobalt, Eisen, Blei. Beryllium. Phosphor. Sillzium und Zirkoni- 
um im Beizbad ein Redoxpotential zwischen 500 und 700 mV (gegen Ag/AgCI) 
eingesteilt wird. 

1 1 . Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, gekennzeichnet dadurch, daB fur die Bei- 
ze von Kupfer-Nickel-Legienjngen mit Nickelgehalten Qber 10 % im Beizbad ein 
Redoxpotential zwischen 700 und 1 150 mV (gegen Ag/AgCI) eingesteilt wird. 

12. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9. gekennzeichnet dadurch, da& fQr die Bei- 
ze von Kupferlegierungen mit den Legierungsbestandteilen Tellur und Schwefei im 
Beizbad ein Redoxpotential zwischen 300 und 500 mV (gegen Ag/AgCI) eingesteilt 
wird. 

13. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9 und 12, gekennzeichnet dadurch, dad ein 
grd&erer Teilstrom der zu regenerierenden Ldsung nur Qber die Kathodenraume 
der MetallrQckgewinnungszeite und von dort direkt zurQck in das Beizbad gefSrdert 
wird, wShrend ein kleinerer Teilstrom nach Durchlaufen der KathodenrSume der 
Peroxodisulfat-Elektrolysezelle nacheinander die Anodenraume der Metallruckge- 
wlnnungszelle und der Peroxodisulfat-Elektrolysezelle durchiauft, dort anodisch 
reoxidiert und mit Peroxodisulfat angereichert wird und zur kurzfnstigen Anhebung 
des Redoxpotentials auf ein hdheres Niveau zwischengelagert wird. 

14. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 13. gekennzeichnet dadurch, dad der im 
Kreislauf gefQhrten Beizlosung bekannte Zusatze an Aktivatoren, Inhibitoren 
und/oder Komplexbildnern zudosiert werden. 

15. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 13, gekennzeichnet dadurch. dad der Im 
Kreislauf gefuhrten Beiziftsung bekannte ZusStze an Aktivatoren, Inhibitoren 
und/oder Komplexbildnern zudosiert werden. 
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biJdet wild, und die so mit Oxidationsmittel angereicherte regenerierte Beizlosung dem Beizbad zur Einstellung eines vorgegebenen 
Redoxpotentials wieder zugefiihrt wird. Das Verfahren eignet sich zur Oberflachenbehandlung von Halbzeugen and Gegenstanden 
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Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
I^^ED TEXT OR DRAWING 
(^BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ CTIAY SCALE DOCUMENTS 
LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 




REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 
□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 
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